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 始めに、錯形成における CPP の環サイズ選択性を調べ
るために、[8]~[12]CPPの混合物を CDCl3に溶解し、そ








[11]CPP が C70と 1:1 の錯形成をし、その会合定数はそ
れぞれ 8.35×104 M-1、1.48×105 M-1であった。 
 
Scheme 1. Size selective encapsulation 












Figure 1. 1H NMR spectra in CDCl3 at 
room temperature of [8]~[12]CPPs i) 



















は 9.5 kJ/mol のみであった。よって、このような歪みに対するエラスティックな性質が、C70のよう
な異方性を持つゲスト分子との相互作用において、重要であることが示唆された。 
さらに、C70ピーポッドでは、CNTの直径が 1.41 nm 以上では、“Standing”の配向、1.41 nm 以
下では“Lying”の配向を取ることが知られている。フリーの[10]及び[11]CPPの直径は、それぞれ 1.38 
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Figure 2. Optimized structure of a) [10]CPP 
C70, b) [10]CPPC70 (top view), c) [11]CPPC70 
and d) [11]CPPC70 (top view) at the 






Figure 3. ORTEP drawings of a) [10]CPP1 and b) 
[11]CPPC70 with 50% probability thermal 
ellipsoids. Solvent molecules and hydrogen atoms 
are omitted for clarity. O: red; C: gray. 
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ェニレン (CPP) の化学合成が、我々を含めた 3 つの研究グループによって近年報告され多大な
興味が寄せられている。2,3,4)我々の合成法の特徴は、環状の白金四核錯体を CPP の前駆体とする
点である。4) この経路は、配位結合を用いた超分子金属錯体の高次組織化プロセスの原理にヒン





結果 6）  
本研究では、藤田らの配位結合を用いた超分子金属錯体の合成における分子設計を参考に、5b) 白
金多核錯体を前駆体とした三次元的な空間を有する CPP 類縁体 1 の合成を検討した (図 1)。有機ス
ズ化合物 2a を 3 当量の Pt(cod)Cl2 (cod = 1,5-cyclooctadiene)と 1,2-ジクロロメタン中で加熱すること
で白金錯体 2b を 82%の収率で得た（図 1）。これを 1 当量の 2a と反応させたところ、白金錯体 3c
が 81%の収率で得られた。これに 1,1-bis(diphenylphoiphino)ferrocene (dppf)を作用させ配位子交換反応
を行った後、白金の還元的脱離を行った。種々検討を行った結果、XeF2を添加することで望みの炭素
－炭素結合形成反応が進行し、全収率 12%で 1 を合成することに成功した。1 の NMR スペクトルは
図 1. かご状三次元 π共役系化合物の合成.  Reaction conditions and reagents: a) Pt(cod)Cl2 (3.0 equiv), 
1,2-Dichloroethane, 50 oC/20 h , 82%. b) 2a (1.0 equiv), 1,2-Dichloroethane, 50 oC/30 h, 81%.  c) dppf 
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